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RESUMEN

Un copolimero en blogque aleatorio de alta resistencia al
impacto incluye (a) aproximadamente 65- 97% en peso de un
copolimero de propileno/etileno cristalino A que contiene de
aproximadamente 0.5% en peso a aproximadamente 6% en peso
derivade de etileno y de aproximadamente 94% en peso a
aproximadamente 99.5% en peso derivado de propilenc, y (b)
aproximadamente 3 - 35% en peso de un copolimero de
propilenc/etilenc B que contiene de aproximadamente 8% en peso a
aproximadamente 40% en peso derivado de etileno y de
aproximadamente 60% en peso a aproximadamente 92% en peso
derivado de propileno La relacién de cristalino a amorfo Lc/La
del copolimero en blogue aleatorio varia de aproximadamente 1.00
a aproximadamente 2.25. El1 copolimero eén bloque aleatorio se

caracteriza por la alta tenacidad y baja opacidad.
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COPOLIMERO EN BLOQUE ALEATORIO DE ALTA RESISTENCIA AL IMPACTO

SUPERTRANSPARENTE

ANTECEDENTES

1. Campo de la Invencién

[0001] La presente invencién se relaciona con composiciones de
copelimero en blogue aleatorio de alto impacto transparente para

uso en articulos moldeados y extrudidos.

2. Antecedentes de la Técnica

[0002] Se ha desarrollade una variedad de composiciones
termoplasticas transparentes, algunas de las cuales se han
descrito en la bibliografia de patente y/o introducido en el
mercado. Cada una de aquellas composiciones tiene un nivel
particular de transparencia, a menudo caracterizado en términos
de “opacidad,” que se determina de acuerdo con procedimientos de
prueba reconocidos. Los inconvenientes de aquellas composiciones
incluyen valores de opacidad insatisfactoriamente altos (baja
transparencia), capacidad de procesamiento pobre y propiedades
mecanicas pobres, que incluyen dureza excesiva, baja
flexibilidad, etc. Por ejemplo, las composiciones de elastdmerc
termopléstico previamente propuestas con transparencia ¥
flexibilidad tales como los compuestos con base en copolimeros de
impacto de estireno-etileno-butadieno-estireno, mezclas de
termoplasticos vulcanizados (TPV) o] mezclas de olefina
termoplastica (TPO) muestran niveles de transparencia y suavidad

que son todavia insatisfactoriocs en algunas aplicaciones.

[0003] La EP 1,428,853 describe una composicién de polimeroc de
polipropileno que incluye un copolimero aleatorio de propileno
con alfa-olefina, la alfa-olefina es etilenc y una o més alfa-
olefinas Cy - Cip. El polimerc incluye una fase de matriz que
contiene 2-12% en moles de etileno y una fase de caucho que

contiene 25-65% en moles de etileno. ) 0 nqr18
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[0004] La EP 1,354,901 describe una composicidn de

pelipropileno heterofasica con un MFR mayor de 100 g/10 min.

[0005] La WO 03/106,553 describe copolimeros de polipropileno

de alto impacto con matriz y caucho presente en fases separadas.

[0006] La WO 03/046,021 describe una composicién de polimero
de polipropileno que tiene un MFR de 3 a 30 g/10 min. El1 polimero
incluye 50-90 % de uno o mas copolimeros de propileno que tienen
una fraccidén de xileno insoluble de no més del 85% y 10-50% de un
copolimero de propileno gque contiene 8%-40% de etileno Y

opcionalmente 1-10% en peso de una alfa-olefina C4-Csg.

[0007] Otras composiciones de copolimero en blogue aleatorio
se describen en la EP 1,206,499, EP 373,660, EP 814,127, EP
860,457 y EP 1,162,213.

[0008] Otros han intentado elaborar composiciones
transparentes, pero muchas de tales composiciones 50n
problematicas, particularmente cuando se intenta elaborar

composiciones moldeadas que posean una combinacién de propiedades
deseables, tales como suavidad, flexibilidad y resistencia,
aunque también tengan buena capacidad de procesamiento. Por
ejemplo, otros se han confrontado con inconvenientes en el Area
de procesamiento, particularmente para las composiciones
moldeadas o extrudidas, donde la tendencia de un material a
cristalizarse rapidamente tiene enormes ventajas. Muchos
materiales que tienen buenas propiedades mecénicas carecen de
buenas propiedades de <cristalizacién. Cuando se utiliza una
composicién para moldear, es deseable que tenga una tendencia a
fluir bien y asi rapida y facilmente llenar completamente todas
las areas del molde. Aunque hay una tendencia general de
materiales con MFR alto que corresponden a buena flotabilidad, un
MFR alto también es acompanado frecuentemente por una reduccién
infortunada en las propiedades mecanicas; asi por esa razén no es
necesariamente deseable un MFR alto. Adicionalmente, muchas

pnanc
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composiciones experimentan un intercambio en las propiedades, por
ejemplo, donde hay buenas propiedades mecanicas se puede
contrarrestar por pobre flexibilidad, por ejemplo, rigidez o
dureza excesiva. De acuerdo con lo anterior, subsiste una
necesidad de un material que tenga una combinacién de propiedades

deseables.

[0009] Tipicamente, en el pasado unoc tenia que escoger entre
baja opacidad o buenas propiedades de impacto. La técnica
anterior no proporciona un material con baja opacidad o buenas

propiedades de impacto al mismo tiempo.
RESUMEN

[0010] Se proporciona agui un copolimero en bloque aleatorio
de alta resistencia al impacto supertransparente que comprende

una combinacidn de

(a) 65 - 97 en peso, preferiblemente 75 - 97% en peso de un
copolimero de propileno/etileno cristalino A gque contiene de
aproximadamente 0.5% en peso a aproximadamente 6% en peso
derivado de etilenc y de aproximadamente 94% en peso a
aproximadamente 99.5% en peso derivado de propilenc, que tiene un

punto de fusidén de 120 - 159° C; y

(b) 3 - 35% en peso, preferiblemente 3 - 25% en peso, de un
copolimero de propilenc/etileno B que contiene de aproximadamente
8% en peso a aproximadamente 40% en peso derivado de etileno y de
aproximadamente 60% en peso a aproximadamente 92% en peso
derivado de propileno,

donde se produce el copoclimero en blogue aleatorio en por lo
menos una cascada de reactor de dos etapas, donde se produce el
copolimerc A en un primer reactor de polimerizacién y copolimero

B se produce en un segundo reactor de polimerizacién.

[0011] E1 copolimero en bloque aleatorio se caracteriza por

una excelente combinacién de alta resistencia al impacto vy baja

anNGaio
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opacidad.

DESCRIPCION DETALLADA

[0012] Excepto en los ejemplos de trabajo o donde se indique
lo contrario, todos 1los nameros que expresan cantidades de
materiales, condiciones de reaccidn, duracicnes de tiempo,
propiedades cuantificadas de materiales, y asil sucesivamente,
indicados en la especificacién se deben entender gue se modifican

en todos los casos por el término “aproximadamente”.

[0013] También se debe entender que cualquier rango numérico
mencionado aqui estd destinado a incluir todos los sub-rangos

dentro de ese rango.

[0014] Se debe entender adicionalmente que cualquier
compuesto, material o sustancia que se describa de forma expresa
o. implicita en la especificacién vy/o mencionado en una
reivindicacidén por pertenecer a un grupo de compuestos materiales
o sustancias relacionados en forma estructuralmente, en forma de
composicién y/o funcionalmente, incluye representantes

individuales del grupo y todas las combinaciones de estos.

{0015] La presente invencién proporciona copolimeros en bloque
aleatorios de baja opacidad (supertransparente) para aplicaciones
tales como moldeo por inyeccién, lamina, pelicula, termoformado,
moldeo por soplado y moldeo por inyeccién-estirado-soplado (ISEM)

mediante la adaptacién cuidadosa de pardmetros moleculares.

[0016] Tales parémetros pueden incluir:

1) la diferencia del indice de flujo apropiada (delta MFR)
entre los productos proporcionados en el primer reactor de
polimerizacidn (copolimero A) y segundo reactor de polimerizacién

(copolimerc B),

2) el contenido de etileno apropiado del copolimero A,

producido en el primer reactor,

3) el contenido de etileno apropiado de copolimero B,

IR D
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producido en el segundo reactor,

4) el equilibrio de los contenidos de etileno de 1los
copolimeros A y B,

5) el equilibrio de -espaciamiento largoe dentro de la
estructura cristalina del copolimero en blogue aleatorio,

6) el contenido soluble en =xileno (XS) del copolimero en
bloque aleatorio, y

7) opcionalmente la adicién de un <clarificador en la

cantidad adecuada al copolimerc en blogue aleatorio.

[0017] E1 control y equilibrio cuidadosoc de uno o mas de estos
parametros resulta en él crecimiento de regiones cristalinas de
un cierto tamafio y tipo, lo que resulta en un copolimero en
bloque aleatorio que tiene una inesperadamente baja opacidad, 1lo
cual es deseable no obstante anteriormente se consideraba

imposible para copolimeros de impacto.

[0018] Aunque no se desea estar limitado por la teoria, se
considera que 1la baja opacidad es el resultado de dominios
cristalinos formados correctamente de menor tamafio y tipo gue
aquellos encontrados en copolimeros de impacto tipicos. Se
considera que este comportamiento es atribuible a 1la co-
cristalizacién de cadenas de polimero de caucho dentro de las
cadenas del polimero de la matriz. La baja opacidad también se
puede atribuir a la optimizacidén del indice de refraccién entre
las dos fases. Se considera que las esferulitas mds pequefias, mas
abiertas con bordes irregulares en combinacién con particulas de
caucho muy peguefias (que tienen un didmetro de menos de
aproximadamente 0.5 micras) proporcionan un mecanismo para
obtener la combinacién de baja opacidad y buenas propiedades de
impacto en el copeolimero en bloque aleatoric de la invencién.
También, el caucho compatible de bajo peso molecular (LMW) tiende
a migrar al dominio de la matriz engrosando de esta manera la

lémina amorfa {(La) y adelgazando la lamina cristalina (Lc).

[0019] En mas detalle, en una realizacién de la invencién se

proporciona aqui un copolimero en blogque aleatorio que comprende

Loy ™
Wl ;‘ o
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una combinacién de

(a) 65 - 97% en peso de un copolimero de propileno/etileno
cristalino A que contiene de aproximadamente 0.5% en peso a
aproximadamente 6% en  peso derivado de etileno y de
aproximadamente 94% en pesoc a aproximadamente 99.5% en peso
derivado de propileno, que tiene un punto de fusién {medido por
medio de DSC de acuerdo con el ISO estandar 3146) de 120 - 159°
C; ¥y

(b) 3 - 35% en peso de un copolimero de propileno/etilenc B
que contiene de aproximadamente 8% en peso a aproximadamente 40%
en peso derivado de etileno y de aproximadamente 60% en peso a
aproximadamente 92% en peso derivado de propileno, en donde el

copolimero en bloque aleatorio tiene las siguientes propiedades:

(i) el copolimero de propileno/etilenc B se dispersa en
el copolimero de propileno/etileno cristalino A; en una primera
realizacién de la invencién, los dos copolimeros A y B tienen
fases separadas y en una segunda realizacién de 1la invencién, 1los
copolimercos A y B forman un copolimero en blogque aleatorio de

fase continua sin separacién de fase,

(ii) en tal caso, los dos copolimeros A y B forman un
copolimero en bloque aleatorio que muestra la separacidén de fase,
el tamafic de particula del polimero disperso B es <1.5 pum,

preferiblemente <1.0pm, particular y preferiblemente <0.5 pm,

(11i) la opacidad, medida de acuerdo con el ASTM D 1003
estandar es para los copolimeros en bloque aleatorios de 1la
presente invencidén <12%, preferiblemente <10%, y particular y

preferiblemente <7%.

(iv) la fraccidn soluble en Xileno (XS} a 23 °C, medida de
acuerdo con el estdndar ISO 16152 (Determinacién de Plasticos de
materia scluble en Xileno en Polipropileno) es 11% a
aproximadamente 25 %, preferiblemente 12% a aproximadamente 22%,

npnne 3

particularmente 15% a aproximadamente 20 %,
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(v) el MFR medido de acuerdoc con el estandar ISO 1133 a 230°
C con una carga de 2.16 kg es 0.1 a aproximadamente 150 dg/min,
preferiblemente 0.5 a aproximadamente 100 dg/min, particular y

preferiblemente 1 a aproximadamente 80 dg/min,

{vi) la relacién de polvo-MFR copolimero en bioque aleatoric @l POlvo-

MFR copolimero n ©€5td de acuerdo con la ecuacién

MFR copolimera en blogue aleatoria = K (MER copolimero al
en donde K = 1.0 a aproximadamente 1.5, preferiblemente 1.0 a
aproximadamente 1.3, particular y preferiblemente 1.0 a

aproximadamente 1.25,

(vii) la relacién cristalino/amorfo Lc/La, determinada por
la dispersién de rayos X de &ngulo reducido (SAXS), wvaria de
aproximadamente 1.00 a aproximadamente 2.25, preferiblemente 1.25
a aproximadamente 2.00, particular y preferiblemente 1.40 a

aproximadamente 1,70,

(viii) el material contiene opcionalmente agentes de
nucleacidén y/o de clarificacién que varian de aproximadamente 50
pPpm a aproximadamente 5,000 ppm, preferiblemente de
aproximadamente 100 a aproximadamente 4,500 ppm, y mas
preferiblemente de aproximadamente 120 a aproximadamente 4,000

Ppm.

[0020] Preferiblemente, en otra realizacién el copolimero en

bloque aleatorio de la presente invencién comprende una

combinacidn de:

(a) 75 -~ 95% en peso de un copolimero de propileno/etileno
cristalino A que contiene de aproximadamente 1.0% en peso a
aproximadamente 5% en peso, preferiblemente 1.5 a aproximadamente
4.5% en peso, derivado de etileno y de aproximadamente 95% en
peso a aproximadamente 99% en peso, preferiblemente 985.5 a
aproximadamente 98.5% en peso, derivado de propileno, que tiene

un punto de fusidén de 135 - 150° C, preferiblemente de 139 - 146°

NNt
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(b) 5 - 25% en peso de un copolimero de propileno/etileno B
gque contiene de aproximadamente 10% en peso a aproximadamente 30%
en peso, preferiblemente 12 a aproximadamente 25% en peso,
derivade de etileno vy de aproximadamente 70% en peso a
aproximadamente 90% en peso, preferiblemente 75 a aproximadamente

88% en peso, derivado de propileno,

donde el copolimeroc en blogque aleatorio tiene las

propiedades mencionadas anteriormente (i) - (viii}.

[002]1] Particular y preferiblemente, en aun otra realizacidn
el copolimerc en bloque aleatorio de la presente invencidén

comprende una combinacidén de

(a) BO - 92% en peso de un copolimerc de propileno/etileno
cristalino A que contiene de aproximadamente 1.5% en peso a
aproximadamente 4.5% en peso, preferiblemente 2.0 a
aproximadamente 4.0% en peso, derivado de etileno vy de
aproximadamente 95.5% en peso a aproximadamente 98.5% en peso,
preferiblemente 96 a aproximadamente 98% en peso, derivado de
propileno, que tiene un punto de fusién de 135 - 150° C,

preferiblemente de 139 - 146° C; y

(b) 8 - 20% en peso de un copolimero de propileno/etileno B
que contiene de aproximadamente 10% en peso a aproximadamente 30%
en peso, preferiblemente 12 a aproximadamente 25% en peso,
derivado de etileno y de aproximadamente 70% en peso a
aproximadamente 90% en peso, preferiblemente 75% en peso a

aproximadamente 88% en pesoc, derivado de propileno,

donde el copolimerc en bloque aleatorio tiene las

propiedades mencionadas anteriormente (i) - {viii}.

[0022] M&s preferiblemente, en atn otra realizacién el

copolimero en blogue aleatorio de la presente invencién comprende

00Gca15
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una combinacién de

(a) 88 - 92% en peso de un copolimero de propilenc/etileno
cristalino A gue contiene de aproximadamente 2.0 a
aproximadamente 4.0% en peso, derivado de etileno y de

aproximadamente 96 a aproximadamente 98% en peso, derivado de

propileno, que tiene un puntc de fusién de 139 - 146° C; Y

(b} B - 12% en peso de un copolimero de propileno/etileno B
qgue contiene de aproximadamente 12 a aproximadamente 17% en peso,
derivado de etileno y de aproximadamente 83 a aproximadamente 88%

en peso, derivado de propileno,

donde el copolimero en blogue aleatorio tiene las

propiedades mencionadas anteriormente (i) - (viii).

[0023] Se pueden producir los polimeros de la invencién
utilizando cualguier catalizador de coordinacién, COomo
catalizadores de sitio Unico o catalizadores Ziegler-Natta, se

prefiere el catalizador Ziegler-Natta.

[0024] E1 método de la presente invencién incluye preparar un
copolimero en bloque aleatorio mediante polimerizacidn
secuencial. E1 etileno y el propileno se copolimerizan en una
primera zona de reaccidén para proporcionar un componente de
copolimero de propilenc-etileno A del copolimero de impacto de la
invencidén. El componente A luege se envia a una segunda zona de
reaccién donde se copolimerizan el etileno Yy propilenc para
proporcionar el componente B que se incorpora en el polimero. El
contenido de etileno del componente A puede variar de
aproximadamente 0.5% en peso a aproximadamente 6% en peso y el
contenido de propileno puede variar de 94% en peso a
aproximadamente 99.5% en peso. El componente B del copolimero de
impacto contiene de aproximadamente 8% en peso a aproximadamente
40% en peso de etileno y 60% en peso a aproximadamente 92% en

peso de propileno.

GRS
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[0025] Se pueden producir los copolimeros en bloque aleatorios
de la presente invencién producido en procesos de polimerizacién
de suspensién realizados en disolventes de hidrocarburo inertes,
procesos de polimerizacién a granel realizados en propilenoc
licuado, en procesos de polimeracién de fase de gas o en
procesos, en donde se combinan los procesos anteriores. Comoc un
ejemplo, en una primera etapa se puede producir el copolimerc A
€n un proceso a granel y se puede producir el copolimero B en un
procesc de fase de gas. Son preferibles los procesos de fase de
gas con un lecho fluidizado o agitado, especialmente un sistema
de dos reactores en donde se elabora el copolimero A en el primer
reactor y el copolimero B en el segundo reactor. Tal un proceso
se proporciona para mezclado in situ de los dos componentes de
copolimero A y B para formar un copolimero en bloque, que es
necesario, cuando se compara con una mezcla fisica de los
componentes de copolimero A y B que no producen un copolimero de

impacto de la presente invencién.

[0026] Los catalizadores para usoc en tales sistemas incluyen

catalizadores Ziegler-Natta y catalizadores de sitio tnico.

[0027] Los catalizadores Ziegler-Natta, que incluyen
catalizadores basados en titanio, se describen en las Patentes
Estadounidenses Nos. 4,376,062, 4,379,758 y 5,066,737, Los
catalizadores Ziegler-Natta tipicamente son complejos de donante
de electroén/magnesio/titanic/, opcionalmente soportados sobre un
soporte adecuado como silice, utilizado en conjunte con un
catalizador de organocaluminio y un agente de control de
selectividad externo tal como un éster de acido carboxilico

aromatico o un compuesto de alcoxi silano.

[0028] Los catalizadores de sitio Gnico, por ejemplo,
catalizadores de metaloceno, comprenden complejos de coordinacién
organcmetalicos de uno o mds ligandos en asociacién con un &tomo
de metal y se describen, por ejemplo, en la Patente

Estadounidense No. 7,169, 864.

nenity
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[0029] De acuerdo con el proceso, porciones discretas de los
componentes de catalizador se cargan de forma continua en el
reactor en cantidades cataliticamente efectivas junto con los
mondémeros de propileno y etileno mientras gue el producto de
polimero se retira continuamente durante el proceso de
continuacién. Las tecnologias de polimerizaciédn utilizadas para
este propdsito se describen por ejemplo, en Polipropylene
Handbook, 2nd edicién, p. 361 £f. (Hanser Publishers, Munich
2005) .

[0030] La polimerizacién se lleva a cabo de manera general a
temperaturas de 20 a 150° C y a presiones de 1 a 100 bar, con
tiempos de residencia promedio de 0.5 a 5 horas, preferiblemente
a temperaturas de 60 a 90° C y a presiones de 10 a 50 bar, con
tiempos de residencia promedio de 0.5 a 3 horas. Se puede llevar

a cabo la pelimerizacién en forma de tanda o, preferiblemente, en

forma continua.

[0031] Por ejemplo, se introduce en el primer reactor una
mezcla de propileno y etileno junto con hidrdgeno, catalizador,
cocatalizador de organcaluminio y agente de control de
selectividad externo. La cantidad de hidrégeno para los mondmeros
combinados de ©propileno vy etileno estd en el rango de
aproximadamente 10 a aproximadamente 200 g de hidrégeno/monémeros
por tonelada métrica (mt), preferiblemente aproximadamente 20 a
aproximadamente 100 g de hidrégeno/monémeros mt, mas
preferiblemente aproximadamente 30 a aproximadamente 60 g de
hidrégeno/monémeros mt si se utiliza un catalizador Ziegler-Natta
© en el rango de aproximadamente 0.05 a aproximadamente 20 g de
hidrégenc/mondémerc mt y es preferiblemente aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 10 g de hidrdgeno/monémero mt si se utiliza un

catalizador de metaloceno.

[0032] Una mezcla de copolimero A con catalizador activo
embebido en la matriz de polimero se produce en el primer
reactor. Esta mezcla se transfiere desde el primer reactor hasta

el segundo reactor para lo cual no se necesita agregar un
nf MR
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catalizador sélido adicional. Se pueden agregar opcionalmente
cocatalizador adicional y/o agente de control de selectividad
externo al segundo reactor. en el segundo reactor, el propileno y
etileno se mantienen en una composicién de fase de gas en un
rango de relacién de mol de aproximadamente 0.10 a
aproximadamente 0.50 moles de etileno por mol de propileno, vy
preferiblemente aproximadamente 0.12 a aproximadamente 0.30 moles
de etileno por mol de propileno. Con el fin de regular el peso
molecular del copolimero B, se introduce hidrégeno (H;) en el
segundo reactor en una cantidad de 100-500 g/mt de propileno,
preferiblemente 200-400 g/mt de propileno y mas preferiblemente
250-350 g/mt de propileno. Tal un proceso crea el copclimero en
bloque aleatorio de 1la presente invencién que contiene el
copolimero A y el copolimero B.

[0033] E1 copolimero en bloque aleatorio de la invencién
preferiblemente contiene un agente de clarificacién en una
cantidad que varia de aproximadamente 50 ppm a aproximadamente
5,000 ppm, preferiblemepte de aproximadamente 100 a
aproximadamente 4,500 ppm, y mas preferiblemente de

aproximadamente 120 a aproximadamente 4,000 ppm.

[0034] De tales agentes de clarificacién, se prefieren los
agentes de clarificacién tipo dibencilidenc sorbitol, que
incluyen, pero no se limitan a, clarificadores de dibencilideno
sorbitol que tienen sustituyentes alquilec, alcoxi o halédgeno en
cualquiera o ambos anillos aromaticos, por lo cual los
sustituyentes alquilo pueden ser C; 5 Cao, Yy pueden ser
ramificados, lineales o cicloalquilo, y combinaciones de tales
derivados de sorbitol. Algunos ejemplos especificos de los mismos
son bis(3,5-dimetil bencilideno) sorbitol, bis({p-etil
bencilideno) sorbitol, bis(p-metil bencilideno} sorbitel vy
combinaciones de los mismos. Tales agentes de clarificacién estan
disponibles comercialmente como MILLAD 3940 y 3988 de Milliken
Chemical Co. De Spartanburg, S.C.; NC-4 de Mitsui Toatsu
Chemicals, Inc. de Tokio, Japdn; Uniplex CX 45-56 de Unitex
Chemical Corp., Greensboro, N.C.; y Geniset MD de New Japan

Chemical Co.,Tokio, Japén. f]nﬁ?11q
D BRLUSLE S B BRI ¥
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[0035] Otros posibles agentes de clarificacién son Millad NX
8000 (Milliken Co); Irgaclear XT 386 (Ciba Specialty Chemicals
Inc., Basel, Suiza); Ricaclear PC 1 ( Rika International,
Manchester, UK); ADK-STAB NA-21 y ADK-STAB NA- 71 (Asahi Denka,

Tokio, Japédn).

[0036] Las composiciones de la invencién también pueden
contener aditivos tales como estabilizadores térmicos,
antioxidantes, lubricantes, secuestrantes de dcido, sinergistas,
agentes antiestaticos, aditivos y aditivos de nucleacién que
estabilizan contra la radiacién, tal como estabilizadores
ultravioleta (UV) y aquellos que proporcionan resistencia a la

irradiacién gama.

[0037] Los antioxidantes incluyen las sub-clases de
antioxidantes primarios y secundarios; ejemplos de antioxidantes
primarios incluyen los aditivos tipo fendlicos tipificados por
IRGANOX 1010, IRGANOX 3114 (Ciba) o ETHANOX 330 (Albemarle). Su
funcidén principal es proporcionar estabilidad térmica a largo

plazo tal como se necesita usualmente en articules fabricados.

[0038] La clase de antioxidantes secundarios incluye aditivos
que contienen fésforo en configuraciones de organofosfito u
organofosfonito. Ejemplos de tales fosfitos incluyen IRGAFOS 168
© IRGAFOS 12 (Ciba), ULTRANOX 626, ULTRANOX 627A, ULTRANOX 641
(Chemtura), DOVERPHOS S-9228 (Dover Chemical Co.).

[0039] Los antioxidantes secundarios de organcfosfonito son
tipificados por IRGAFOS P-EPQ {Ciba). Otros antioxidantes
secundarios se ejemplifican por tipos fendélicos de bajo peso
molecular tales como BHT o IRGANOX 1076, o hidroxil aminas de
alto peso molecular tales como IRGASTAR FS 042 (Ciba). Los
antioxidantes secundarios funcionan principalmente al
proporcionar estabilidad en el flujo fundido y color durante el
procesamiento de fusién del material plastico. Otra clase de
antioxidantes secundarios comprende los derivades de

npnng
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benzofuranona (lactona) como se representa por IRGANOX HP-136
(Ciba).

[0040] Los lubricantes o agentes de liberacién de moldeo se
tipifican por amidas de &cido graso, ejemplos de deas cuales

incluyen oleamida, erucamida o etileno bis-{estearamida).

[0041] Los secuestrantes de acido se pueden clasificar como
sales de &cidos grasos, por ejemplo sales de acido estearico o
dcido lactico y derivados relacionados, compuesto similares a
hidrotalcita, y ciertos éxidos de metal. Ejemplos de cada tipo en
orden incluyen estearato de calcio, estearato de zinc, lactato de
calcio, DHT-4A (Kyowa Chemical Co. Tokio, Japén), y éxidos de
zinc © magnesic. Los sinergistas mejoran el desempefic de los
antioxidantes primarios. Ejemplos incluyen 1los tioésteres de
dcidos grasos tipificados por Di-estearil-tio-dipropionato
(DSTDP), Di-lauril-tio-dipropionato (DLTDP) y Di-mirisitil-tio-
dipropionato (DMTDP).

(0042] Los agentes antiestdticos mejoran la disminucién de la
carga estdtica en las partes moldeadas. Ejemplos clave incluyen
monoestearato de glicerilo y diestearato de glicerilo, asi como

también mezclas de los mismos.

[0043] Los aditivos de nucleacidén son tipicamente sales de
acido benzoico tales como benzoato de sodio, litio o aluminio,
minerales tales como talco micronizado, y sales de organofésforo

tales como ADK-STAB NA-11 o ADK-STAB NA-25 (Asahi Denka).

[0044) Se proporciona estabilizacién ultravioleta mediante
absorbentes de luz tales como TINUVIN 327 (Ciba) o mediante
estabilizadores del tipo amina impedida tales como CYASORB 3346
(Cytec Industries Inc.), TINUVIN 622, TINUVIN 770 DF o CHIMASSORB
944 (Ciba).

{0045] Se proporciona resistencia contra irradiacién gama

mediante combinaciones de aditivos tales como antioxidantes

npto2i
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secundarios que contienen fésforo y aminas impedidas.
Adicionalmente, el aditivo Milliken's RS 200 es de beneficio,
como lo son otros aditivos de movilizacién tales como aceite

mineral (citado en las Patentes Estadounidenses Nos. 4,110,185 vy
4,274,932),

[0046] Los antioxidantes preferidos incluyen 1,3,5-trimetil-
2,4,6-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxi-bencil) benceno (A);
propionato de octadecil 3-(3',5'-di-terc-butil-4'-hidroxifenilo)
{B): tetrakis [metileno (3,5-di-terc-butil-4-
hidroxihidrocinamato) Jmetano (C); isocianurato de tris[3,5-di-t-
butil-4-hidroxibencilo) (D); triéster de &cido 3,5-di~-terc-butil-
4-hidroxihidrocinndmico con 1,3,5-tris(2-hidroxietil)-s-triazina-
2,4,6{(1H, 3H,5H)-¢triona (E); 1,3,5-tris-{4-terc-butil-3-hidroxi-
2,6-dimetilbencil) 1,3,5-triazina-2,4,6-(1H, 3H,SH)-triona (F);
bis-[acido 3,3-bis{4-hidroxi-3-terc-butil-fenil)-butanoico]-
glicoléster (G); 2,2'-metileno-bis-(4d-metil-6-~- butilfenol-
terciario)-tereftalato (H): y 2,2 bisfd-(2-(3,5-di-terc-butil-4-
nidroxihidrocinamociloxi) ) etoxi-fenil]propano (I); bis
[monoetil (3, 5-di-terc-butil-4-hidroxibencil}fosfonato] de calcio
{J); 1,2-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxihidrocinamoil)hidrazina
{KY; y 2,2-oxamido bis{etil 3-(3,5-di~-terc-butil-4-

hidroxifenil)propionato] (L).

[0047) Se pueden utilizar de forma separada o en mezcla
aditivos adicionales con los antioxidantes listados
anteriormente. Esto aplica a todos los tipos de aditivos
anteriores e incluye adicionalmente <rellenos como talco,
carbonateo de calcio, sulfato de bario, arcillas, silicatos,
pigmentos, tales como diéxido de titanio, éxido de zinc, cromato
de plomo, sulfuros de cadmio, selenuro de cadmio, sulfuroc de
zinc, carbonato béasico de plomo blanco: retardantes de llama
tales como ©&xido de antimonio; estabilizadores ultravioleta,
agentes de deslizamiento, agentes anti-impacto, y otros aditivos
que mejoran las propiedades y capacidad de procesamiento del

copolimerc en blogue aleatorio a los cuales ellos se agregan.

nHnane

1y



17488.063WO01; 2006NOVO17-PCT-WO 16

[0048] Aunque la lista anterior tiene por objeto proporcionar
ejemplos clave de los diferentes tipos de aditivoes, no se debe
considerar limitada en el alcance por los ejemplos. También se
reconoce qgue ciertos de los aditivos anteriores son multi-
funcionales, por ejemplo, un aceptor de acido tal como estearato
de calcio tembién puede proporcionar desempefic de liberacién de
moldeo, como también puede ser el caso con monoestearato de
glicerol. Las combinaciones adicionales de todos o cualesquier
tipos de aditivos dados, o de aditivos dentro de una clase dada,

se consideran que estén dentro del alcance de la presente

invencién.

[0049] E1 copolimero en blogue aleatorio de la presente
invencién se puede someter a un tratamiento de degradacidn
quimico (reduccidén o recorte de viscosidad) de acuerdo con
procesos bien conocidos en la técnica, con el fin de mejorar la
flotabilidad y obtener los valores de MFR requeridos (medidos de
acuerdo con el estdndar ISO 1133). La degradacién quimica del
copolimero se lleva a cabo en la presencia de un iniciador de
radical 1libre, tal como perdxidp organico. Ejemples de
iniciadores de radical libre que se pueden utilizar para este
propdésito son por ejemplo Di-t-butil-peréxido, (2,5-Dimetil-2,5-
diterc-butilperoxi)-hexano o 3,6,9-Trietil-3,6,9-trimetil-1,4,7-

triperoxononano.

[0050} Se pueden utilizar los copolimeros en blogue aleatorios
de la presente invencién en cualesquier productos moldeados
estandar en los que se utilizan resinas poliolefinicas vy
copolimeros de impacte de polipropileno convencionales. Sin
embargo, la ventaja agregada de buena rigidez y alta tenacidad en
combinacion con una claridad excepcional expande este rango de
utilidad sobre los copolimeros de impacto estandar, de tal manera
que se pueden utilizar los copolimeros en bloque aleatorios de la
presente invencidn en contenedores cargados y no cargados, vasos,
botellas para agua, tapas y cierres, dispositivos médicos vy
juegos donde la necesidad de claridad de otra forma restringe el

uso de copolimeros aleatorios de propileno-etileno de $ﬁ§0€~h
T
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dureza inherente o para otros polimeros tales como policarbonato,
que mientras que son mds resistentes, son varias veces mas
costosos. Se cumple la necesidad de la resistencia a temperaturas
de congelamiento, combinada con rigidez vy claridad, por los

materiales de esta invencidén a menor costo.

[0051] De acuerdo con la presente invencién, se pueden
producir los copolimeros en blogue aleatorios con bajo contenido
de solubles en hexano caliente, determinado de acuerdo con la FDA
177.1520, lo que les permite ser utilizados para aplicaciones de
cocina. Ademads, de acuerdo con la presente invencién, se pueden
producir los copolimeros en bloque aleatorios que pueden ser
estériles para aplicacién médica mediante autoclave de vapor o
irradiacién gama. Ademds, se pueden utilizar tales grados para

calentamiento en microcondas y cocina.
METODOS

Se utilizan los siguientes métodos de prueba en los Ejemplos

dados adelante.

[0052] Se determina la XS (Fraccién Soluble en Xileno) a 23° C
de acuerdo con la ISO 16152.

[0053] Se definen los solubles en Xileno como el porcentaje en
pesc dque permanece en solucidén después de que se disuelve la
muestra de polimero en Xileno caliente y el posterior
enfriamiento de la solucién a 23° C. La diferencia entre los
solubles en Xileno después de la segunda etapa de polimerizacién
y la primera etapa de polimerizacién se correlaciona en gran
parte con el contenido de caucho de los copolimercs en blogue

aleatorios de la presente invencién.

[0054) Se determina el MFR (Indice de Fluidez) de acuerdo con
la ISO 1133 a 230° C con una carga de 2.16 kg. De acuerdo con
esta medida, el MFR se refiere al peso del pelimero extrudido a

través de una boquilla cilindrica esténdar a una temperatura

Afnnd
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estandar de 230° C en un aparato de laboratorio que lleva un
pistdén estandar y carga de 2.16 kg. El MFR es una medida de 1la

viscosidad de fusién de un polimero y por lo tanto de su masa

molar.

[0055] Se determina la opacidad de acuerdo con ASTM D 1003
utilizando muestras de prueba con una dimensién de 6 x 6 cm Yy un
grosor de 1 mm. Estas placas se han moldeado por inyeccién a una
temperatura de moldeo de 210° C y una temperatura de superficie
de herramienta de 40° C. LA herramienta se tiene que pulir
cuidadosamente para garantizar una superficie brillante y libre
de raspadura de las placas de prueba producidas. Después de un
tiempo de almacenamiento de 48 horas a temperatura ambiente para
asegurar la maxima cristalizacién posible del polimero, se hace
la medicién a 23° € utilizando un espectrofotémetro Gretag
Macbeth Color-Eye 7000A. Se miden las muestras de prueba en el
centro de la placa. Se mide la opacidad como un porcentaje de la
luz transmitida que se dispersa a mas de 2.5 grados de la
direccién del haz incidente. El1 valor de opacidad reportado es el
resultade promedio de los valecres de opacidad individuales
medidos en tres diferentes placas. A menor % de cantidad de
opacidad, mayor es la transparencia de la muestra de prueba. Se
considera que se van a difundir los materiales con valores de

opacidad mayores de 30%.

[0056] Se determina la temperatura de transicién vitrea (Tg)
por medio de Andlisis Mecénico Dindmico de torsién (DMA) sobre
barras rectangulares moldeadas por compresién de acuerdo con ASTM
D 4065 - 06. Se realizan pruebas dependientes de temperatura y
frecuencia utilizando un Analizador Dindmico Reométrico RDA II.
Se funden las muestras de gldbulos para cada material y se
moldean en forma de una ladmina de grosor uniforme (1 mm) en una
prensa caliente de laboratorio a 200° C y 20 MPa durante 7 min,
seguido por enfriamiento (dentro de la prensa) durante 11 min; la

temperatura de agua de enfriamiento es 15° C.

Se cortan las muestras de prueba de las laminas moldeadas

OnGa2o
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por compresién en las siguientes dimensiones: longitud 30 mm,
ancho 10 mm, y grosor 1 mm. Luego se mantienen a 23° C y 50 %
r.h. durante un periodo de tiempo minimo de 88 h (ISO 291) antes

de llevar a cabo las mediciones.

[0057]) Se someten las muestras a una tensién sencidal de 0.3%
(para asegurar el comportamiento viscoelastico) a una frecuencia
constante de 1 rad/s. Se mide la dependencia de temperatura de la
tangente de pérdida dindmica-mecénica, tan &, a partir de -150° C
hasta 80° C en in indice de calentamiento promedioc de 3° C/min
bajo wuna atmésfera de nitrégeno. Finalmente se define la
temperatura de transicidén vitrea de cada muestra como el pico de
la curva de la tan & como una funcién de la temperatura (tan O se
define como la relacidén del mébdulo de pérdida E” con el médulo de

almacenamiento E').

[0058] E1 punto de fusién (Tm) se determina mediante DSC de
acuerdo con el estadndar ISO 3146 utilizando una muestra de
polimero de 5 mg y aplicando una primera etapa de calentamiento a
un indice de calentamiento de 20° C/min hasta 230° C y una
retencién a 230° C durante 10 min, seguido por una etapa de
cristalizacidén con un indice de enfriamiento de 20° C/min de 200°
C a -20° C con una retencién a -20° C de 10 min, seguido por una
segunda etapa de calentamiento a un indice de calentamiento de
20° C/min a 230° C. El puntoe de fusién reportado es la
temperatura, en donde la entalpia del segundo ciclo de
calentamiento exhibe el méximoc. Se han utilizado los instrumentos
de Perkin Elmer (DSC 7) y TA Instruments {(Q 1000 DSC) después de
calibracién con Indic bajo las condiciones de medicién

mencionadas anteriormente.

[0059] se determina El contenido soluble en hexano (HS) de
acuerdo con FDA 177.1520 al wutilizar 2 g de una pelicula
respectiva de 2 mil de grosor hecha del polimero. Se extrae la
pelicula a 50° C durante 2 horas. Después de la extraccidén, se
separa el extracto de hexano en un matraz y el contenido del

polimero extraido se determina gravimétricamente después de la

Bpnang
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eliminacién del hexano bajo presién reducida.

[0060] Se determina el contenido de etileno de los copolimeros
mediante FT-IR (Espectroscopia Infrarrcja Transformada de
Fourier). El método de prueba es adecuado para la determinacién
cuantitativa del contenido de etileno en 1los copolimeros de
propileno-etileno. El método emplea calibraciones basadas sobre
equipos de muestras de referencia que cubren un rango adecuado de
niveles de etileno. Se determina el contenido de etileno de estas

muestras de referencia se determina mediante *C RMN.

[0061] Se coloca una pequefia cantidad de resina en una
eéstructura separadora, se intercala entre 1la pelicula de
poliéster, y se moldea en una pelicula de 200 +/- 10 micras de

grosor a 210° C y 200 bar durante 10 min, luego se enfria a <40°

C bajo presién.

[0062] Las muestra de prueba luego se exponen a la sonda del
espectrémetro FT-IR y se registran los espectros en el rangoc de
numero de ondas pertinente (bandas de absorcién del etilenoc en

los copolimeros de impacto: 720 - 730 cm™ )

[0063] Los espectros se transforman en el formato adecuado
para ser analizados por el paquete de software de quimiometria.
El analisis quimiométrico de los datos de FT-IR resulta en el

contenido de etilenc e la muestra en porcentaje.

[0064] Se mide la resistencia al impacto mediante la prueba
Charpy con entalla y sin entazlla sobre especimenes moldeados por
inyeccién de acuerdo con la ISO 179-1 (Pldsticos - Determinacidn
de propiedades de impacto por Charpy Parte 1: Prueba de impacto

instrumentada)

[0065] Se realiza dispersién de rayos X de angulo reducido
{SAXS) sobre placas moldeadas por inyeccién para determinar las
cantidades de espaciamiento largo (Lp), espaciamiento cristalino

(Lc) y espaciamiento amorfo (La) en los copolimeros probados. Se
r:‘}ql*!
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obtiene el espaciamiento al ajustar el perfil del pico en los
datos SAXS con una funcidén seudo~Voigt (Jade version 7, Materials
Data Inc., Livermore, CA) en la que se refina el sesgo. Se
determina el fondo mediante dos lineas rectas determinadas por
los limites de dispersién lineal de alto y bajo angulo. Se
recolectan los datos sobre un sistema de fuente lineal (Rigaku
Ultima 3). Se continta el sistema con un espejo multicapa, una
primera abertura de 0.03 micras y una segunda abertura de 1 mm se
establecen para reducir la dispersién de parasitos desde el
espejo y las aberturas que definen el haz. El lado del haz
difractado del sistema consiste de una ruta de vacio, abertura de
dispersién de 0.2 mm y ranura detectora de 0.01 mm. Se recolectan

los datos a 6 segundos/etapa con 0.005 grados por etapa.

[0066] Se realizan las pruebas indicadas anteriormente en el
Ejemple 1, Ejemplos Comparativos A, B, y C, vy se indican aqul los

copclimeros aleatorios clarificados disponibles comercialmente

EJEMPLOS

[0067] Se ilustran varias caracteristicas de la invencién
mediante el Ejemplo 1 adelante. Los Ejemplos Comparativos y los
productos comerciales probados no representan la invencién pero

se presentan para propdsitos de comparacién.

[0068] Todos los productos mencionados en la Tabla 1 se
producen mediante un proceso de fase de gas agitado en una
cascada de reactor que consiste de dos reactores de fase de gas

de 25 m*® con agitadores helicoidales.

[0069] E1 Ejemplo 1 asi como también los ejemplos comparativos
A, B y C son copolimeros en bloque aleatorics, que consisten de
un copolimero de propileno/etilenc cristalino A, producido en el
primer reactor de fase de gas Y un copolimero de
propilenc/etileno B, producido en el segundo reactor de fase de

gas de la cascada.

apns2
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[0070) En el primer reactor, se introduce una mezcla de
propileno y etileno junto con hidrégeno, catalizador 2N,

cocatalizador de organocaluminio y donante externo (Silano).

[0071] La temperatura, presién y las relaciones de carga para
el etilenc y el hidrdgeno con respecto a la carga de propileno se
dan en la Tabla 1. después de un tiempo de residencia promedio de
60 min, una mezcla de copolimero A con catalizador activo
embebido en la matriz de polimero se transfiere al segundo
reactor sin agregar catalizador adicional. En el segundo reactor,
la polimerizacién del copolimero B tiene lugar a presién vy
temperatura reducida (ver tabla 1), de nuevo a un tiempo de

residencia de 60 min.

[0072]) Se estabilizan/agregan los productos al mezclar el
polvo de polimero del segundo reactor (polvo MFR’s entre 1.7 y 2.

come se indica en la Tabla 1) con una combinacién de Irgafos 168

(antioxidante secundario), Irganox 1010 ({antioxidante primario),
Estearato de calcio (secuestrante de 4acido), Monoestearato de
glicerol (GMS) {agente antiestéatico) y Millad 3988
(clarificador).

[0073] Luego se reduce la viscosidad de forma secuencial
mediante 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)hexano a MFR’s entre
12 y 15 ( ver tabla 1) y se peletiza sobre una extrusora de doble

sinfin corrotante Werner & Pfleiderer.

TABLA 1
(Ejemplo 1, ejemplos comparativos A, B y <C y ejemplos

comparativos comerciales 3240 NC y 3348 SC )

Polimerizacidn
Parametros
E.
Ejempl Ej. Ej. Comp 3240N(33488
ler Reactor o 1 Comp. AgComp. B|. C C C
Presién Barg 24 24 24 24 24 24
Temperatura °C 75 75 75 75 75 75
Kg 26
Relacidn de Carga C2 [C2/tnC3 (38 28 28 28

38
AN
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g 32
Relacidn de Carga H2 H2/tnC3 |44 40 40 38 46
Contenido de c2 en¥ en 1.8
olvo peso 3 2.2 2. 2.2 3
Polvo MFR /10 minfL.4 1.95 1.95 1.3 1.8 [1.5
XS % 8 . 6.5 6.0 5 .5
2do Reactor
Presioén Barg 12.5 12.5 12.5 12.5 - -
Temperatura °C 69 69 69 69 - —
Kg 80
Relacidn de Carga C2 £2/tnC3 [50 50 50 - -
Carga C3 Ton C3/hf0.3 0.3 0 0 - ~
9 530
Relacién de Carga H2  H2/tnC3 [295 160 160 - -
Polvo MFR /10 minfl.? 1.8 1.8 2.5 - -
K (MFRopar/MFRi5c) g/10 minl.21 0.92 0.92 1.92 - ~
Producto final
Glébulos MFR finales lg/10 minfl2 15 15 15 12 25
XS Final % 17.2 15.5 16.2 20.6 - -
Relacidn ler/2do 85:1
Reactor Wt iwt 91:9 91:9 90:10 5 - -
Propiedades del
producto final
Opacidad 3 5.8 15 20 15 11 11
-6/-
Tg °C -9 -6 ) 50 =5 ~5
Tm °C 142 147 146 151 150 145
Solubles en Hexano (%) 4.2 4.2 3.8 - 2.2 3.2
IS Charpy de entallado
@ 23 ° C (KI/m?) [29 11 11 40 6 6.3
IS Charpy de entallado
@ 0 EC (KJ/m?) 5 6 6 8 2 3.5
IS Charpy de entallado
@ -20 EC (KJ/m*) 1 1 1 1 1 1
1S Charpy @ 23 EC (KJ/m?) NB NB NB NB 200 [NB
IS Charpy @ 0 ° C (KJ/m?) NB NB NB NBE 100 |180
IS Charpy @ -20 EC (KJ/m?) NB NB NB NB 17 50
Modulo de flexidn MPa 590 700 710 770 1050 [740

NB: sin ruptura

gennl0
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EJEMPLO 1

[0074] Se produce el Ejemplo 1 en un proceso de dos etapas. En
la primera etapa, un copolimero aleatorio de propileno/etileno
con 3 % en peso de contenido de etileno se polimeriza en fase de
gas. En la segunda etapa, se polimeriza un caucho de

propileno/etileno de bajo peso molecular, rico en propileno.

[0075] Con e) fin de obtener un caucho de bajo peso molecular,
una cantidad apropiada de hidrbégeno se agrega al segundo reactor.
Como un resultadoe de esto, se alcanza un valor K (la relacidn del
polvo del segundo reactor MFR con el polvo del primer reactor

MFR) de 1.21.

[0076] Con el fin de tener una fase de <caucho rica en
propileno, se inyecta una cantidad adicional de propileno en la

segunda etapa de polimerizaciédn.

[0077] La relacién entre el copolimero aleatorio de
propilenc/etilenc y el caucho de propileno/etilenc en el producto

final es 91:9 (partes en peso).

[0078] E1 polvo de polimero obtenido en la polimerizacidn se
mezcla con una mezcla de aditivo estdndar en la etapa de
extrusidén. El1l polimero se combina en una extrusora de doble
sinfin a 250° C. La composicién de pclimero obtenida contiene
0.1% en peso de Irgafos 168 (de Cibka SC), 0.05% en pesoc de
Irganox 1010 (de Ciba S5C), 0.11% en peso de Estearato de calcio
(de Baerlocher), 0.06% en peso de Atmer 122 (de Ciba SC) y 0.2%
en peso de Millad 3988 (de Milliken Chemical).

[0079] Para reduccidén de viscosidad del indice de fluidez del
polvo 1.7 ¢g/10 min al indice de fluidez del glébulo final de
aproximadamente 12 ¢/10 min, se utiliza 2,5-dimetii-2,5-di (terc-

butilperoxi)hexano.

006031
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[0080] Otras condiciones operativas vy propiedades generales

del polimero preducido se indican en la Tabla 1 anterior.
EJEMPLOS COMPARATIV(OS

Ejemplo Comparativo A

[0081] Se produce el Ejemplo Comparativo A en un proceso de
dos etapas. En la primera etapa, se polimeriza un copolimero
aleatorio de propileno/etileno con 2.2 % en peso de etileno en
tase de gas. Una composicién de caucho de propileno/etileno
similar al Ejemplo 1 se polimeriza en 1la segunda etapa. En este
ejemplo comparativo, se inyecta una cantidad menor de hidrégeno,
con el fin de obtener un peso molecular alto de la fase de
caucho. Como una consecuencia, se alcanza un valor K (la relacién
del polve del segundo reactor MFR con el polvo del primer reactor
MFR} menor de 1.

[0082] La relacién entre el copolimero  aleatorio de
propileno/etilenc y el caucho de propileno/etileno es 91:9

(partes en peso).

[0083] E1 polvo de polimero obtenido en la polimerizacién se
mezcla con una mezcla de aditivo estédndar en la etapa de
extrusién. El polimero se combina en una extrusora de doble
sinfin a 250° C. La composicién de polimero obtenida contiene
0.1% en peso de Irgafos 168 (de Ciba SC), 0.05% en peso de
Irganox 1010 (de Ciba 8C), 0.11% en peso de estearato de calcio
(de Baerlocher), 0.06% en peso de Atmer 122 (de Ciba SC) y 0.2%
en peso de Millad 3988 {de Milliken Chemical).

[0084] Para reduccién de viscosidad del indice de fluidez del
polvo 1.8 ¢g/10 min al indice de fluidez final de 15 g/10 min, se

utiliza 2,5-dimetil-2,5-di (terc-butilperoxi)hexano.

[0085] En el Ejemplo Comparativo A, como un resultado de una

cantidad menor de etileno en la primera etapa de composicidn

00nn32
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(copolimeroc aleatorio} y un peso molecular alto en la segunda
etapa polimerizacién (fase de caucho), la opacidad resultante es

mayor comparada con la alcanzada en el Ejemplo 1.

[0086] Otras condiciones operativas del polimero producido se

indican en la Tabla 1.

Ejemplo Comparativo B

[0087] Se produce el Ejemplo Comparativo B en un proceso de
dos etapas. En la primera. etapa, se polimeriza un copolimero
aleatorio de propileno/etileno con 2.2% en peso de etileno en
fase de gas. En este ejemplo comparativo, se inyecta la misma
cantidad de hidrdgeno con en el Ejemplo Comparativo A, con el fin
de obtener un peso molecular similar al de la fase de caucho
(mayor que en el Ejemplo 1). Como una consecuencia, se alcanza un

valor K menor que 1.

[0088] Se produce el Ejemplo Comparativo B sin la inyeccién de
propilenc en el segundo reactor, con el fin de alcanzar una

composicién diferente en la fase de caucho.

[0089] La relacién entre el copclimero  aleatorio de
propileno/etileno y el caucho de propileno/etileno es 90:10

(partes en peso).

[0090] E1 polvo de polimero obtenido en la polimerizacién se
mezcla con una mezcla de aditivo estdndar en la etapa de
extrusién. El1 polimero se combina en una extrusora de doble
sinfin a 250° C. La composicién de polimero obtenida contiene
0.1% en peso de Irgafos 168 (de Ciba SC), 0.05% en peso de
Irganox 1010 (de Ciba SC), 0.11% en peso de estearato de calcio
(de Baerlocher), 0.06% en pesc de Atmer 122 (de Ciba SC) y 0.2%
en peso de Millad 3988 {de Milliken Chemical).

[0091] Para reduccién de viscosidad del indice de fluidez del

polvo 1.8 ¢g/10 min al indice de fluidez final de 15 g/10 mén, se
ﬁﬂg?
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utiliza 2,5-dimetil-2,5-di(ter-butilperoxi)hexano.

[0092] En el Ejemplo Comparativo B, como un resultado de una
cantidad menor de etileno en la primera etapa de composicién
(copolimero aleatorio), un peso molecular alto en la segunda
etapa polimerizacidén (fase de caucho), y una fase méas
incompatible de cauchc debido a su composicidén quimica, la
opacidad resultante es mayor comparada con la alcanzada en el

Ejemplo Comparative A.

[0093] Otras condiciones operativas del poclimero producido se

indican anteriormente en la Tabla 1.

Ejemplo Comparativo C

10094] Se produce el Ejemplo Comparativo C en un proceso de
dos etapas proceso de fase de gas agitado. En la primera etapa,
se polimeriza un copolimero aleatorio de propileno/etileno con un
contenido de etileno de 1.8 % en peso en fase de gas. Se produce
el Ejemplo Comparativo C sin la inyeccién de propileno, pero con
una cantidad mayor de hidrégeno en el segundo reactor. Como una
consecuencia, se alcanza un valor K (la relacién del pelvo del
segundo reactor MFR con el polvo del primer reactor MFR) de 1.92,

que es mayer que en el Ejemplo 1.

[0095] La relacién entre el copolimero aleatorio de
propileno/etileno y el caucho de propileno/etilenoc es 85:15

(partes en peso).

[0096] E1 polve de polimero obtenido en la polimerizacién se
mezcla con una mezcla de aditivo estandar en la etapa de
extrusién. El polimero se combina en una extrusora de doble
sinfin a 250° C. La composicién de polimero obtenida contiene
0.1% en peso de Irgafos 168 (de Ciba SC), 0.05% en peso de
Irganox 1010 (de Ciba SC), 0.11% en peso de estearato de calcio
{de Baerlocher), 0.06% en peso de Atmer 122 (de Ciba SC) y 0.2%
en peso de Millad 3988 (de Milliken Chemical).

i
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[0097] Para reduccién de viscosidad del indice de fluidez del
polvo 2.5 g/10 min al indice de fluidez final de 15 g/10 min, se
utiliza 2,5—dimetil—2,5-di(terc—butilperoxi)hexano.

[0098] A pesar de tener un OMFRg -p; positivo (muy bajo peso
molecular de la fase de caucho), la opacidad resultante del
producto del Ejemplo Comparativo C es mayor que la alcanzada en
el Ejemplo 1 como un resultade de una cantidad menor de etileno
en el copolimero aleatorio de la primera etapa, y una fase mas

incompatible de caucho en la segunda etapa de la polimerizacidn.

[0099] Otras condiciones operativas del polimero producido se

indican en la Tabla 1.

EJEMPLOS COMPARATIVOS COMERCIALES

[00100] El 3240NC y  33485C son designaciones de
copolimeros aleatorios disponibles comercialmente de Novolen
Technology.

[060101] El 3240NC y el 3348SC se producen en un reactor de

fase de gas unica. El 3240NC es un copolimero aleatorio de
propileno/etileno con 2.2 % en peso de etileno. El 3348 SC es un
copolimerc aleatorio de propileno/etileno con 3 % en peso de

etileno.

[00102] El polvo de polimerc obtenido en la polimerizacién
se mezcla con una mezcla de aditivo estdndar en la etapa de
extrusién. Los polimeros se combinan en una extrusora cde doble
sinfin a 250° C. La composicién de polimero de 3240 NC contiene
0.1% en peso de Irgafos 168 (de Ciba 5SC), 0.05% en peso de
Irganox 1010 (de Ciba SC), 0.11% en pesc de estearato de calcio
(de Baerlocher), 0.06% en peso de Atmer 122 (de Ciba SC) y 0.2%
en peso de Millad 3988 (de Milliken Chemical) como agente de
clarificacidén. 3348 SC contiene adicionalmente 0.2% Atmer 122

como agente antielectroestatico.
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[00103] Para reduccidén de viscosidad del indice de fluidez
del polve al indice de fluidez final de aproximadamente 12 g/10
min para 3240NC y 25 g/10 min para 3348SC, se utiliza 2,5-

dimetil-2, 5-di (terc-butilperoxi)hexano.

[00104] Los Ejemplos presentados en la Tabla 1 muestran
claramente que solo al adaptar cuidadosamente 1los pardmetros
moleculares, tales como contenido de etileno de 1la matriz,
composicién de caucho y peso molecular de cauche, se puede
obtener una valor de opacidad muy bajo al agregar una fase de

caucho a una matriz de copolimerc aleatorio.

[00105] El  control y equilibric cuidadeso de esos
parametros resulta en el crecimientc regiones cristalinas de un
cierto tamarfic y tipo, lo gue resulta en un copolimero en blogue
aleatorio que tiene una inesperadamente baja opacidad, que es
deseable pero anteriormente se consideraba imposible para

copolimeros de impacto.

[00106] La Tabla 2 muestra este hecho, en donde
contrariamente a las expectativas convencionales, incrementar el
contenido de caucho, como se muestra al incrementar los valores

XS, puede resultar en bajos valores de opacidad.

[00107] Partiendo de un copolimerc aleatorio con un valor
de opacidad de aproximadamente 11%, la incorporacién de una fase
de caucho designada de forma apropiada lleva a una mejora
incrementada en la transparencia mientras que se incrementa la
cantidad de tal fase de caucho, medida por el contenido de Xs. En
esta forma y siguiendo los pardmetros de polimerizacién vya
presentes en el Ejemplo 1 (Tabla 1) es posible alcanzar una
opacidad final de aproximadamente al mitad del valor de partida.
No hay cambios significativeos en el punto de fusién del producto
debido a que la matriz de copolimero aleatorio tiene el mismo
contenido de etileno.

NNGaRE
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Reduccion de opacidad mediante incorporacién de caucho a una

matriz de copolimerc aleatoric

XS (%) Opacidad (%) |Tm (°C)

Inicio 8.5 11.0 143

Aleatorio
12.6 10.0 143
12.8 9.2 143
144 8.3 142
15.3 6.0 142
16.9 5.8 142

Ejemplo 1 17.2 5.8 142

[00108] Aunque sin desear estar limitado por la teoria, se

considera que la baja opacidad es el resultad de dominios
cristalinos formados correctamente de menor tamafio y tipo que
aguellos encontrados en copolimeros aleatorios tipicos. Se
considera que este comportamiento es atribuible a la co-
cristalizacién de cadenas de caucho dentro de las cadenas de
matriz. Se considera que las esferulitas mas pegquefas, mas
ablertas con bordes irregulares en combinacién con particulas de
caucho muy pequefias ({<0.4um) proporcionan un mecanismo para
obtener el equilibrio dnico de baja opacidad y buenas propiedades
de impacto en el copolimero en bloque aleatorio de la invencién.
También, el caucho compatible de bajo peso molecular (LMW) tiende
a migrar al dominio de la matriz engrosando de esta manera la
lamina amorfa (La) y adelgazando la lamina cristalina (Lc). Este
efecto se presenta en la Tabla 3.

TABLA 3

Relacidn de

espaciamiento espaciamiento largo
Opacidad (%) Cristalino a L ° Alam ’

Amorfo b (4]

(Lc/La)
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Ejemplo 5.8 1.5 129
1
3240NC 11 2.3 139
[00109] El copolimero en blogue aleatorio de la invencién

(Ejemplo 1) tiene bajo un espaciamiento largo (Lp) vy baja
relacién de espaciamiento cristalino a amorfo (Lc/La), que se
correlaciona con una reduccién en la opacidad. Estos resultados
sugieren que la estructura del copolimero A& Yy la presencia del
copolimero B de la presente invencién tiende a reducir el tamafio
de los cristalitos al interrumpir su estructura a través de co-

cristalizacidén.

[00110] Aunque la anterior descripcién contiene muchos
especificos, estos especificos no se deben constituir como
limitaciones de la invencidn, sino solamente como
ejemplificaciones del las realizaciones preferidas de las mismas.
Aquellos eXpertos en la técnica preveradn muchas otras
realizaciones dentro del alcance y espiritu de la invencién como

se define por las reivindicaciones adjuntas aqui.
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REIVINDICACIONES

LO QUE SE REIVINDICA ES:

1. Un copolimero en bloque aleatorio que comprende:
a) aproximadamente 65% en peso a aproximadamente 97% en peso
de un copolimero de propileno/etilenc cristalino A que
contiene de aproximadamente 0.5% en peso a aproximadamente
6% en peso de unidades derivadas de etileno y de
aproximadamente 94% en peso a aproximadamente 99.5% en peso
de unidades derivadas de propileno, que tienen un punto de
fusidén de 120° C a aproximadamente 159° C; y copolimerizados

con los mismos,

b) aproximadamente 3% en peso a aproximadamente 35% en peso
de un copolimero de propileno/etilenoc B que contiene de
aproximadamente 8% en peso a aproximadamente 40% en peso de
unidades derivadas de etileno y de aproximadamente 60% en
peso a aproximadamente 92% en pesc de unidades derivadas de
propileno, en donde la relacién del MERcopolimere en bloque aleatorio
en polvoe a el MFReepolimero a €N polvo esta de acuerdo con la
ecuacidn
MFRccpolimero en blegque aleatorio = K (MFRcopolimero A)

en donde K = 1.0 a aproximadamente 1.5, vy

en donde una relacién de espaciamientc cristalino a amorfo
Lc/La de dicho copolimero en bloque aleatorio varia de

aproximadamente 1.00 a aproximadamente 2.25.

2. El copolimero en bloque aleatorio de la reivindicacién 1 en

donde K=1.0 a aproximadamente 1.3.

3. El copolimeroc en bloque aleatorio de la reivindicacién 1 en

donde K=1.0 a aproximadamente 1.25.

4. El copolimero en bloque aleatorio de la reivindicacién 1 que
comprende:

a) aproximadamente 75% en peso a aproximadamente 95% en peso
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de un copeolimero de propileno/etileno cristalino A que
contiene de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 5%
en peso de unidades derivadas de etileno Y de
aproximadamente 95% en peso a aproximadamente 99% en peso de

unidades derivadas de propileno; y copolimerizados con los

mismos,

b} aproximadamente 5% en peso'a aproximadamente 25% en peso
de un copolimero de propileno/etileno B que contiene de
aproximadamente 10% en peso a aproximadamente 30% en peso de
unidades derivadas de etileno y de aproximadamente 70% en
peso a aproximadamente 90% en peso de unidades derivadas de

propileno.

3. El copolimero en bloque aleatorio de la reivindicacién 1
comprende:
a) aproximadamente 80% en peso a aproximadamente 92% en peso
de un copolimero de propileno/etilenc cristalino A que
contiene de aproximadamente 1.5% en peso a aproximadamente
4.5% en peso de unidades derivadas de etileno y de
aproximadamente 95.5% en pesc a aproximadamente 98.5% en
peso de unidades derivadas de propileno; y copolimerizados
con los mismos,
b) aproximadamente 8% en peso a aproximadamente 20% en peso
de un copolimero de propileno/etileno B que contiene de
aproximadamente 10% en peso a aproximadamente 30% en peso de
unidades derivadas de etileno y de aproximadamente 70% en
pesc a aproximadamente 90% en peso de unidades derivadas de

propileno.

6. El copolimero en bloque aleatorio de la reivindicacién 1 que
comprende:
a) aproximadamente 88% en peso a aproximadamente 92% en peso
de un copolimero de propilenc/etileno cristalino A que
contiene de aproximadamente 2% en peso a aproximadamente 4%
en peso de unidades derivadas de etileno y de

aproximadamente 96% en peso a aproximadamente 98% en peso de

annngo
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unidades derivadas de propileno; y copolimerizados con los

mismos,

b) aproximadamente 8% en pesc a aproximadamente 12% en peso
de un copolimere de propileno/etileno B gque contiene de
aproximadamente 12% en peso a aproximadamente 17% en peso de
unidades derivadas de etileno y de aproximadamente 83% en
peso a aproximadamente 88% en peso de unidades derivadas de

propileno.

7. El copolimero en bloque aleatorio de la reivindicacidén 1 en
donde la relacién de espaciamiento cristalino a amorfo Lc/La
de dicho copolimero en bloque aleatorio wvaria de

aproximadamente 1.25 a aproximadamente 2.00.

8. El copolimero en blogque aleatorio de la reivindicacién 1 en
donde la relacidén de espaciamiento cristalino a amorfo Lc/La
de dicho copolimero en bloque aleatorio varia de

aproximadamente 1.40 a aproximadamente 1.70.

9. El copolimerc en blogque aleatorio de la reivindicacidén 1 que
comprende adicionalmente 50 ppm a 5,000 ppm de un agente de

clarificacién.

10. E1 copolimero en blogue de impactc aleatorio de la
reivindicacién 9 en dcnde el agente de clarificacién se
selecciona el grupo gue consiste de derivados de
dibencilideno sorbitol que tienen sustituyentes alquilo,
alcoxl o haldgenc en cualquiera o ambos anillos arcmdticos,
por lo cual los sustituyentes alguilo pueden se Ci 5 Czo, ¥
pueden ser ramificades, lineales e} cicloalquile 1Y

combinaciones de dichos derivados de sorbitol.

11. El ccpelimerc en blogue aleatorio de la reivindicacidn 9 gue
tiene un valor de opacidad a 23° C de aproximadamente 5 % a
aproximadamente 10 % segun se mide por ASTM D 1003, y una

resistencia al impacto a 23° C de aproximadamente 10 kJ/m° a
nNnasg s
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aproximadamente 50 kJ/m? segun se mide por la prueba Charpy

de entallado de resistencia al impacto de acuerdo con la ISO
179-2.

12. Un metodo para elaborar un copolimero en bloque aleatorio
comprende:
a) introducir en una primera zona de reaccidén un catalizador
de polimerizacidén vy una primera carga gue contiene de
aproximadamente 0.5 partes en peso a aproximadamente 6
partes en peso de etilenoc y de aproximadamente 94 partes en

peso a aproximadamente 99.5 partes en pesc de propileno;

b) copelimerizar el etilenc y el propilenc bajo primeras
condiciones de reaccidén de polimerizacidn para proporcionar

un copolimeroc A con catalizador activo embebido en este;

¢) introducir el copolimero A en una segunda zona de

reaccioén;:

d) introducir a la segunda zona de reaccidén una segunda
carga que contiene de aproximadamente 8 partes en peso a
aproximadamente 40 partes en peso de etilenoc y de
aproximadamente 60 partes en peso a aproximadamente 92

partes en peso de propileno;

e) copolimerizar el etileno y propileno de la segunda carga
para proporcionar un copolimerc B en donde el copolimero B
se copolimeriza con el copolimerce A bajo segundas
condiciones de reaccidén de peolimerizacién y en tal
proporcidén como para proporcionar un copolimero en blogue
aleatorio que contiene de aproximadamente 65% en peso a
aproximadamente 97% en peso de blogques de copolimero A y
aproximadamente 3% en peso a aproximadamente 35% en peso de

bleogques de copolimero B.

13. El método de la reivindicacidén 12 en donde:

la primera carga contiene de aproximadamente 1 partes en

annne?
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peso a aproximadamente 5 partes en peso de etileno y de
aproximadamente 95 partes en peso a aproximadamente 99

partes en peso de propileno,

la segunda carga contiene de aproximadamente 10 partes en
peso a aproximadamente 30 partes en peso de etileno y de
aproximadamente 70 partes en peso a aproximadamente 90

partes en peso de propileno, y

el copolimero en blogque aleatorio contiene de
aproximadamente 75% en peso a aproximadamente 95% en peso de
bloques de copolimero A y aproximadamente 5% en peso &

aproximadamente 25% en peso de bloques de copolimero B.

14. El método de la reivindicacidén 12 en donde:
la primera carga contiene de aproximadamente 1.5 partes en
peso a aproximadamente 4.5 partes en peso de etileno y de
aproximadamente 95.5 partes en peso a aproximadamente 98.5
partes en peso de propileno, la segunda carga contiene de
aproximadamente 10 partes en peso a aproximadamente 30
partes en peso de etileno y de aproximadamente 70 partes en

peso a aproximadamente 90 partes en peso de propileno, y

el copolimero en blogue aleatorio contiene de
aproximadémente 80% en peso a aproximadamente 92% en pesc de
blogues de copolimero A y aproximadamente 8% en peso a

aproximadamente 20% en peso de blogues de copolimero B.

15. El métode de la reivindicacidn 12 en donde
la primera carga contiene de aproximadamente 2 partes en
peso a aproximadamente 4 partes en peso de etileno vy de
aproximadamente 96 partes en peso a aproximadamente 98

partes en peso de propileno,

la segunda carga contiene de aproximadamente 12 partes en
peso a aproximadamente 17 partes en peso de etileno y de

aproximadamente 83 partes en peso a aproximadamente 88

AT
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16.

17,

18.

19.

20.

21.

22.

partes en peso de propileno, y

el copolimero en blogue aleatorio contiene de
aproximadamente 88% en pesc a aproximadamente 92% en peso de
bloques de copolimero A Yy aproximadamente 8% en pesc a

aproximadamente 12% en peso de blogues de copclimero B.

£l métode de 1la reivindicacién 12 en donde el catalizador es

un catalizador Ziegler-Natta o catalizador de metaloceno.

El método de la reivindicacién 12 en donde se llevan a cabo
la primera reacciodn de polimerizacién y la segunday reaccidn
de polimerizacién en un proceso de fase de ‘gas de lecho

agitado.

E1 método de la reivindicacién 12 en donde la primera
reaccién de polimerizacidén es un proceso de polimerizacién a

granel conducido en propileno licuado.

F1 método de la reivindicacién 18 en donde la segunda
reaccién de polimerizacidén es un procesc de fase de gas y la
segunda zona de reaccidn incluye un lecho fluidizado o lecho

agitado.

El método de la reivindicacién 12 en donde las primeras y/o
segundas condiciones de reaccién de polimerizacién incluyen
una temperatura de 20 a 150° C, una presién de 1 a 100 bar,

y un tiempo de residencia promedio de 0.5 a 5 horas.

El método de la reivindicacidn 12 en donde las primeras y/o
segundas condiciones de reaccién de polimerizacidn incluyen
temperaturas de 60 a 90° C, una presién de 10 a 50 bar, y un

tiempo de residencia promedio de 0.5 a 3 horas.

El método de la reivindicacidn 13 comprende adicionalmente
la introduccién de hidrégeno en la primera y/o segunda zona

de reaccién de polimerizacidn.
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